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 図4新規CVTアンプル
 図5得られたZnO単結晶
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 本研究の主要な成果として、CVTに用いる新規輸送剤Zn+CO2を見出したこと、またアンプル形状を工夫して輸
 送速度を調節することで再現性の高い単結晶成長を可能にした点が挙げられる。これらは、今後CVTを用いた乞且O
 による単結晶育成を実耀化する上で重要な足がかりになるものと信じている。
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 論文審査結果の要旨
 Z套Oバルク単結晶は、GaN系短波長発光デバイス用基板材料として、さらに、ZnO系短波長発光素
 子作製用基板材料として注目されている。また、ZnO系発光素子の実現には、固有欠陥形成も含めた物
ネ
 性の解明も必要であり、高品位バルク単結晶の成長が不可欠である。本研究は、化学気相輸送法による
 高品位ZnO単結晶の成長法を確立したもので、全6章より成る。
 第1章は緒論であり、本研究の背景と目的について述べている。
 第2章では、炭素を輸送剤として化学気相輸送法によりZ丑0単結晶の成長について述べている。原
 料部と結晶化部との温度差△Tおよび結晶化部の温度をパラメーターとし、輸送実験を行った。その結
 果、成長結晶は常に、橙色の着色を呈していること、従来報告されている炭素とZnOが関与する化学
 気相輸送反応では、成長結晶に炭素が混入するはずであるが、成長結晶中に炭素の混入が認められない
 こと、また、単結晶成長の再現性に乏しいことを明らかにしている。これらの、問題を明らかにするた
 めに、熱力学速度論的解析を行い以下の結果を得ている・
 まず、管内の酸素分圧が極めて低いことから、着色の原因として酸素欠損型の固有欠陥の関与を考え、
 酸素雰囲気、さらにその後のZ且雰囲気中でアニールを行うことにより検証した。さらに、輸送の化学
 反応の考察から、COが還元剤として、CO2が酸化剤として作用していることを明らかにした。また、
 多結晶化の原因として、輸送が反応律速であることを推論した。
 第3章では、前章の結果を基に、CO2+COガスを輸送剤とした化学気相輸送を試みた。CO2+CO混
 合ガスを得るために、汚染が少なく、安全かつ操作性の良いCO2+Znを使用した。その結果、ZnOの
 成長が確認された。さらに、.酸素欠損型固有欠陥に起因する着色を防止するために、CO2!Zn比を変化
 させ、系内の酸素分圧を制御することにより、無色透明のZnO結晶の成長に成功した。しかしながら、
 成長結晶はほとんど多結晶体であり、前章と同様の解析から、輸送が反応律速であることが推論された。
 また、律速過程を実験的に明らかにする方法を開発し、輸送が反応律速であることを検証した。
 第4章では、前章の結果を基に、単結晶成長の再現性を向上させることを目的として、輸送律速過程
 を実現し、再現性の向上を実現した。2重構造を持つアンプルを開発し、原料ガスが逆温度勾配を経由
 し、細孔を通り成長部に輸送されるようにした。その結果、単結晶化の再現性は著しく向上し、また、
 管内の酸素分圧の制御により、無色透明の数ミリサイズの単結贔成長を可能にした。成長結贔のX線ロ
 ッキングカーブの半値幅として、化学気相輸送法で成長された結晶の報告値よりも小さい25arcsecが
 得られた。
 第5章では、成長結晶をフォトルミネッセンスおよび反射スペクトルの測定により評価した。自由励
 起子発光に関して、AおよびB励起子のポラリトン上枝および 枝からの発光を観測することができ、
 前章のロッキングカーブ半値幅の結果とも合わせ、結晶が高品位であることを確認している。
 第6章は結論で、本研究で得られた成果を総括している。
 以上要するに、本研究は、化学気相輸送法による高品位ZnO単結晶の成長法を確立したもので、
 材料工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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